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La presente Invention ccnccrrie un proof-:]/ active par 
dec enzymes pour colorer ou teirrlre des chevevx. 

Lcc teintures prdfcnn^es a --isa^e capill-'ire n f ont pas 
acquis un grand cucces aupre:; deii utiiisatcurr , car ces teintu 

5 rcj se sont r£v61eec lncapables de donner i la chevelure une 
teinte suf f isanroent naturelle. Les produitc con tenant des 
reactifs tels que Hgt^ €fc un precurseur oxydant du colorant 
(c f est-a-dire un pr^curseur t;ui forme des colorants in situ 
sur la chevelure par un proced£ oxydant) ont Men perniis de 

10 produire des couleurs qui imitent parfaitement les teintes 
naturelles et ces produits Jouissent d'un succ&s raisonnable 
dans le conroerce. CepenU«nt, en raiscn des conditions s^vferes 
d'oxydation (c'est-k-dire la necessity d'effectuer 1'oxydation 
h une concentration de H^Og de J*,0$ ou plus et a un pH de 

15 3,5 ou plus, pendant des durdes de plus de vingt minutes )et 
des concentrations £lev£es des pr^curseurs oxydants des colo 
rants qui sont indispenseblec pour aboutir k la teinte d£sir£e 
les produits de cette dernifere cat^gorie peuvent irriter et 
sensibiliser la peau et aussi endoranager la chevelure chez 

20 certains utilisateurs. De plus, I'hydroxyde d f ammonium qu'on 
utilise en g£n£ral pour maintenir le pH 61ev6 dans ces produit 
possfede une odeur qui n f est pas appreci^e par la plupart des 
utilisateurs. 

Dans le brevet des Etats-Unis d'Am^rique N°3.251.7^2, 

25 on a d^crlt un proced£ oxydant k base d 1 enzymes pour colorer 
les cheveux k un pH sensiblement neutre, proc^de dans lequel 
1 'agent oxydant est l'oxygeno atmosph^rique, l f enzyme est une 
oxydase (par exemple la tyrosinase ou la laccase) et le pr£- 
curseur de la teinture est un melange de compose aromatique 

}0 polyhydrique et d* amine aromatique. De fagon ctcnnante, on a 
ddcouvert selon l f invention qu'on peut mettre en oeuvre un 
precede de teinture par oxydation en utilisant du peroxyde 
.I'hydrogane et une enzyme peroxydase dans des conditions oxy- 
dantes douces, sans avoir k utillser de systfeme double de pre 

35 curseurs oxydants de teinture comprenant un compost aromatiq 
polyhydrique et une amine aromatique. On peut utillser s£par 
ment l'un ou 1' autre des composes de ces types conn pr£cur- 
seurs oxydants de teintur selon 1' invention. On dispos ains 
d'une plus grande soupl ss dans le choix d s pr£cufs urs et. 

40 par vole de cons£quenc ,d'un plus grand 6v ntail de teintes 



a •r.erne d'etre prociutec. 

La prduente invent io.\ a pour objec un precede 1 ameliore 
par oxydation douce pcur ic te-inuur«i dc^ cheveux. 

Pour aboutir a c<=t oiojectlx ain.ui qu*a d'autr s objets 
b 1' invention qui report iront <ie la culte de la present 

description, on utilise un procede oxydant active-par une enzyme 
pour teindre les cheveux, procede dans lequel 1* agent oxydant 
est le peroxyde d'hydrogene ou de l'eau oxygenee.L 1 enzyme 
qu'on utilise dans ce proccide est une peroxydase et le proceMe* 
10 consiste a mettre en contact la chevelure avec une solution 
cotnprenant V enzyme percaj.i&se ,le peroxyde d'hydrogene et un 
ou plusieurs pr^curseurs de colorants oxydants (qui aeront d£- 
finis cl-apres),ladite solution ayant ui pH d' environ 4,0 a 
10,0, et de preference d'environ 5,5 a o,C. 
15 Les enzymes peroxydases qui conviennent pour la mis n 

oeuvre de 1' invention sont celles capables de catalyser 1* oxy- 
dation de di verses matieres (y compris 1' oxydation des pre'eur- 
seurs de colorants selon 1 ' inventionjpar le peroxyde d'hydroge- 
ne . Conine exemples concrets de telles enzymes, on peut ra n- 
20tionner la peroxydase NAD derivee, par exemple, de Staphylococ- 
cus faecalis. la peroxydase NADP, derivee par exemple d 
Lactobacillus easel, la peroxydase d'acides gras, provenant 
par exemple des arachides, la peroxydase de cytochrome, prove- 
nant par exemple de la levure de boulanger, la peroxydas pro* - 
25nant de la racine du raifort, l'iodinase provenant par ex mpl 
des tlssus de la glande thyrolde et la peroxydase de glutathl - 
ne provenant par exemple du foie et du sang. Toutes ces enzymes 
sont bien connues et sont classees dans la classe 1.11 (e'est- 
a -dire classe l,sous-classe 11 des "Recommendations" (1964) 
» de 1 1 International Union of Biooheaistry on the Nomenclature 
and Classification of Enzymes). Ce systeme et une enumeration 
d' enzymes connues ainsi olasse*es flgurent dans "Comprehensiv 
Biochemistry ",Florkin and stotz, volume 13, Enzyme Nomenclature 
(1965) .Elsevier Publishing Company, New-York. Selon ce systeme, 
35 "classe l",indique l'oxydordduotase et sous-classe 11 indique 
que l'accepteur ou le substrat sur lequel s'exero l'action de 
l'enzyra st 1 peroxyd d' hydrogen . Apres 1 numtfro de la 
sous-clasa , apparalt 1 nurae'ro de la sous-s ua-olasse t 
c lui-oi st suivl du numero de serle d 1' nzym dans la sous- 
40 sous-classe . Les enzymes cite" s ci-dessus repondent aux 
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numeros de classification suivants selon ce systeme : peroxy 
dase NAD I 1.11. 1.1), peroxydase NADP (1.11.1.2,) .peroxydase 
d'acides eras (1.11. 1.3.) , peroxydase de cytochrom (l.ll 1 < 
peroxydase de "raifort" (l.u.1.7) iodinase (l.ll.i.<j) et'la" 
peroxydase de glutathione (1.11. 1.9). 

Dien que chacune des enzymes indiquees puisse servir 
dans 1' invention, on prefere la peroxydase appeiee peroxydase 
de raifort, dont le numero de classification est l.ll.l. 7 et 
qu'on appelera parfois simplement "peroxydase". Cette peroxy- 
dase est la plus abondante de toutes les peroxydases. On dit 
que cette peroxydase est celle de raifort car on la prepare 
bituellement avec de la racine de raifort. Mais cette p roxyd 
pourrait aussi provenir d'autres plantes dont elle serait 
extraite par des moyens connus ; c'est ainsi que la peroxydas 
15 peut provenir de poam.es, d'abricots, d'orge, de betteraves, 
de choux, de carottes, de mals, de coton. d'ail,de pamplemous 
ses, de raenthe, de rhubarbe, de soja et d'epinards. On p ut 
egalement l'isoler d'une source animale, par exemple du lait 
de vache, ou d'une source bacterienne,par exemple Acetobact r 
20 peroxldans, Dans un but de clarte, cette enzyme sera appeiee 
ci-apres "peroxydase de raifort", independamment de l a source 
dont elle a ete obtenue. 

On peut utiliser les peroxydases sous forme eristallin 
pure, qu'on obtient en isolant les enzymes d'autres matler s 
25 pre-sentes pendant leur preparation, ou bien on peut les utili- 
ser sous une forme dilute dans laquelle 1' enzyme est present 
dans une composition conjointement avec lesditee matieres 
et/ou des diluants inertes ajoutes. 

Les preparations enzymatiques qu'on trouve dans 1 

30 commerce contlennent normalement une enzyme en combinaison 
avec un diluant inerte et un support, par exemple des hydrat 
de carbone, des proteines agglutinantes, des sels mineraux 
comme le sulfate de sodium ou le sulfate de calcium etc. Dans 
une telle preparation, 1 ■ enzyme repr^sente un composant mineu 
c'est-a-dire entre environ 1 et 50* e n poids de la preparatlo 

35 Le complement, c'est-a-dire de 50 a 99*, est constitu* par 1' 
des diluants et supports qui ont 6t6 tnuatrts plus haut.Les 
preparations enzymatiques disponibl s dans 1 comm rce cons- 
tituent d s sources purees d' enzymes pour l'inv ntion.car 
ces preparations sont plus abondamment disponibl 3 que 1 3 



enzymes cristallin s pur s t procurent un niveau connu, pre- 
determine et avantageux d'actiyite enzymatique. 

Dans le procede d t inture selon l f invention, on utilis 
l'enzym peroxydase en une concentration d f environ 0>01 k 

5 500 ppm, et de preference d 1 environ 0,05 a 100 ppm, dans la 
solution de teinture. Ces proportions representent le poids d 
l 1 enzyme pure. Si une preparation enzymatique commercial est 
utilisee, c'est-k-dire unr preparation dans laquelle 1* enzyme 
est en combinaison avec des dlluants et des supports, la concen- 

10 tration de la preparation est proportionnellement plus eieve 
pour aboutir k la concentration voulue en l 1 enzyme pure. On 
peut faci lenient determiner la proportion de l v enzyme pure dans 
une composition par des techniques connues de titrage. 

Les precurseurs oxydants de la teinture que l v on 

15 utilise dans les compositions et dans les procedes de l v inv na- 
tion comprennent des diamines aromatiques, divers phenols subs- 
titues, des amino -phenols et des derives de ces composes aroma- 
tiques (par exemple les derives N- subs titues des amines et 1 s 
ethers des phenols). Les precur*euxs qui convlennent pour la 
20 mise en oeuvre de 1 9 invention peuvent 8tre classes en deux 
categories, h savoir "precurseurs oxydants primaires" et "pre- 
curseurs oxydants secondaires" .D'une fagon general e, les pre- 
curseurs oxydants pour des teinturcs capillaires comprennent 
les composes monom&res aromatiques. qui, lors de leur oxydation, 
2 5 foment des oligomers ou des polym&res dont la structure 

moieculaire contient des syst&mes conjugues etendus d f ei otrons. 
En raison de cette nouvelle structure eiectronique,les ollgo- 
mferes et le^fcwlymferes resultants manifestent un de placement 
de leurs spectres eiectroniques vers le visible et apparaissent 

30 coome etant colores. 

Par exemple, les precurseurs oxydants capables de 
former des polym&res colores sont des mati&res telles qu 
diverses amines aromatiques ayant un seul groupe fonotionn 1 
et qui, lors de l f oxydation, forment une serie d'imines conju- 
35 guees et de dimferes, des trimferes etc.du type quinone,dont 
les coul urs vari nt entre le vert et 1 noir. Les composes 
tels que la p-phenyl&n diamin , comprenant deux group s fonc- 
tionnels, sont susc ptibles d'un polymerisation oxydant pour 
donn r d s matl&r a colorees ayant un mass moieculaire 

40 plus eievee, contenant d s systfemes conjugues etendus d'ei ctrom 
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par exemple clans le compost colorant du type appeie *Bas <1 
Bandrowski". On peut utiliser de fagon facultative, des modi- 
flcateurs de couleur, par exemple ceux qui sont decrits en 
detail ci-apres a propos des "precurseurs oxydants s condaires 

5 en combinaison avec les precurseurs primaires et on pens que 
ces modificateurs s f interposent dans les polymeres color^s pen 
dant leur formation et provoquent des deplaceraents des spectre 
eiectroniques, d'ou changement de couleur ou d'intensite d la 
couleur . II va de sol que les peroxydases dont 11 est qu stio 

10 conviennent egalement pour utilisation (en combinaison av un 
source de peroxyde, par exemple HgOgJaveo tous les types d 
precurseurs oxydants primaires et secondaires de teintures.Une 
liste representative des precurseurs oxydants qui conviennent 
pour 1 'utilisation envisagee figure dans l f ouvrage de Sagarin 

15 "Cosmetic Science and Technology" , Interscience pages 504 et 
508 ; les precurseurs etudies fii-apr&s ne sont donnes qu'i. 
tltre d 1 exemple et ne limitent aucunement les compositions t 
les procedes de l 1 invention. D'autres precurseurs oxydants 
qui conviennent aux fins de l 1 invention, sont decrits dans le 

20 brevet fran^ais N°l.;5l0.O72 et le certificat d'addition fran- 
gais n°90.653 udu 19 Janvier I960 au nom de Schwarzkopf; 
dans le brevet britannique N° 1.127.080; et dans la demand 
de brevet des Pays-Bas N°6.609.oJ5 du 6 Pevrier 1967 au nom 
de la Societe dite: Therachemie Chemisch Therapeutlsch 
25 O.m.b.H. On peut egalement utiliser les precurseurs oxydants 
k base de pyridine, de quinoieine et d'lsoquinoieine,par xem- 
ple les produits decrits par Berqwein, dans Reichst. Arooen/ 

Koerpeijf legem. 17 (1*) 136-o (1967). 

Les precurseurs oxydants que l'on utilise dans 1 

30 present procede peuvent Stre di vises en deux categori a, h 
savoir les precurseurs primaires et les precurseurs s condairc 
Les precurseurs primaires sont indlspensables pour la mis r 
oeuvre de 1' invention et comprennent les diamines aromatiqu s, 
les polyphenols aroraatiques, les amino-phenols et les derives 

35 de ces divers composes aromatiques (par exemple les derives 
N-substltues des amines et 1 s eth rs des phenols) capable a 
d 1 assurer la formation d la coul ur dans:l' ssai sulvant 
qu'on execute k la t mperatur ambiant (environ 13 k 2G°C). 
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On melange 10 mi d'un t ipon aqueux (pH 'j a 6) contenant 
de 0,01 a 1,0£ (en poids) de iigOg aveo Ue 0,1 a 1,0 ml d'un 
solution aqueuse ou alcoollque :i \% en poidc du precurs ur. 
5 On ajoute a cc melange une propox'tion de peroxydase de rai- 
fort calculee de laaiiiere que le melange final contienne de 
0,01 a 100 ppm de peroxydase (par rapport au poids de 1' enzyme 
pure). On laisse le melange au repos pour pernettre la for- 
mation de la couleur. Si le precurseur primaire est d'un 
10 quallte* appropriee, la formation de la couleur a lieu en 

moina de 5 minutes. En raison de leur couleur propre, certain 
precurseurs conferent une couleur pfile a la solution avant 
1 ' introduction de l 1 enzyme. La formation de couleur, dana cat 
essal, concerrie le changement de couleur visuelleraent percep- 
15 tible qui a lieu apres 1' addition de 1» enzyme. 

Lea produits aromatiques, c'est-a-dire les diamines, 
les polyphenols, les amino-phenols et leure derives, dont 11 
a ete question plus haut au sujet des precurseurs prlmalres, 
peuvent egalement porter des substituants supplementaires 
sur le noyau aromatlque,par exeople un atone d'halogen , 
un groupe aldehyde, acide carboxylique,nitro,acide sulfoniqu , 
ou des groupes hydrocarbones avec ou sans substituants, ainat 
que des substituants supplementaires sur l'amlno-azote t 
sur l'oxygene ph^nolique,par exerople des groupes alkyl et 
25 aryle aveo ou sans substituants. 

Les fonnules (A), (B) et (C) oi-dessous donnent 1 a 
exeraples de divers composes et derives aromatiques qui con- 
viennent pour la mise en oeuvre de 1 ' invention, a savoir da J 
diamines , des amino-phenols et des polyphenols. S 

*> Rl - m - a, | 



20 




(A) 



N - R R 
2 4 



R 5 



formul dans laqu lie X r present • un atom d' hydrogen , 
un atom d'halogen (fluor, chlore, brom ou iod ),un group 
ni tro, amino, hydroxy 1 , 0^ , - COOM ou -30yi (M e"tant un atone 
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d* hydrogen ,un me*tal alcalin ou aicalino-t rreux, 1 ' ammonium oi 
un ammonium substitue" dans 1 quel un ou plusieurs atonies 
d'hydrogene sur l'ion ammonium sont remplac^s par un radical 
alkyl ou hydroxy-alkyle en C, a C^); , R_ et R^,qul 
5 peuvent Stre identlques ou diff e>ents, represent ent chaoun 
un atome d'hydrogene,un radical altyle ou alce*nyle n a C 
ou un radical aryle, alkylaryle, ou arylalkyle en Cg a C^; 

represent e un atorae d'hydrogdne,un radical alkyle ou aloe%- 
nyle en a (dventuellement un radical alkyle ou alcenyle 
10 substitue" par l'un des substituants choisis parmi ceux qui 
ont 4t6 deTlnis par X) ou un radical aryle, alkylaryl ou 
arylalkyle en Cg k (dventuellement un radical alkyl , alky 
aryle ou arylalkyle substitue par l'un des substituants chol 
parmi ceux qui ont 6t6 d6sign£s par X). Parmi les composes 
15 englob^s dans la formule (A), on peut citer notamnent 1 s 
sulvants: 

o-ph&iylfcnediamine 
ra-phdnylfenediamine 
p-ph£nyl£nediamine 
20 2-chloro-p-ph£nylfenediaroine 
2-iodo-p-ph£nyl&nediamine 
4 -ni t ro -o -phenyl fenediamine 
2-nitro-p-ph£nyl£nediamine 
l,3>5-triaminobenzfene 
25 2 -hydroxy-p-ph£nylenediaraine 

aclde 2,4-dlaminobenzoIque 
2,4-diaminobenzoate de sodium 
di-2,4-diamlnobenzoate de calcium 
2 , 4-diaminobenzoate d 1 ammonium 
30 2 ^4-diaminobenzoate de trirngthylannoniun 

2, 4-diaminobenzoate de tri- (2-hydrox^6thyl ) ammonium 
2 , 4-diaminobenzald6hyde 
acide 2,4-diamlnobenzfenesulfonlque 
2,4-diaminobenzfenesulfonate de potassium 
35 N,N-diisopropyl-p-ph3nylfenediaraine 
N,N-dim£thyl-p-ph6nylfenediamin 
N-ra£ thyl-N 1 - (2-prop^nyl ) -p-ph4nylfenedlamin 
N-ph^nyl-p-phdnylfenediamin 
N-ph3nyl-N-benzyl-p-pMnyl&n diamine 
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N-^thyl-N ' - (3-£thylph£nyl ) -p-phejiylenediaraine 

2,4-toluenediamin 

2-e"thyl-p-phdnylenediamine 

2- (2-brorao^thyl )-p-phenylenediamine 

5 2-phe*nyl-p-phenylenediamine 

4- (2, 5-diaminophenyl )benzalde*hyde 
2- benzyl -o-phenylenediamine 
2- ( 4-ni trobenzyl ) -p-phenylenedlamine 
2 - ( 4-rae* thylph^nyl ) -p-phe*nylenediaoine 

10 acide 2-(2,5-dlaoinophenyl)-5-m£thylbenzoIque 



fonnule dans laquelle X est le meme que dans la forraul (A); 

R x et Rg, qui peuvent Stre identlques ou diff$rents,ont la 
20 rnSme signification que dans la fonnule (A); R 5 est 1 mem 

que dans la fonnule (A); et Hg represente un atone d 1 hydrogen 

un groupe alkyle ou alc&iyle en C ± a Q 4 (y compris 1 s 

radicaux alkyle ou alcenyle substitue"s par l'un des substi- 

tuants dSfinis sous X dans la fonnule (A) ci-dessus). Panni 
25 les composes englobes dans la fonnule (B),on peut cit r 

notamment les suivants: 

o-amlnophgnol 

m-aminophenol 

p-aminophenol 
30 2-chloro-p-aminoph^nol 

2 - i odo-p -amin o^h^nol 

2 -nitro-p-arainophenol 

3> 4^dihydroxyaniline 

3. 4-diaminophe'nol 
35 acide 2-hydroxy-4-aoinobenzoIque 

2-hydroxy-4-aminobenzald£hyd 

acid 3-aolno-4-hydroxybenzenesulfpnlque 

N,N-diisopropyl -p-aminophenol 

N-ro^thyl-N- ( 1 -prope*nyl ) -p-aminophen 1 
40 N-phenyl-N-benzyl -p-aminophenol 



OR, 



l 6 



15 




X 
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N-methyl-N-(3-^thylpWnyl)-p-aminoph^nol 

2 - nitro-5-^thyl -p-aminoph£nol 

2 -nitro-5- (2 -bromo^thyl ) -p-aminoph&iol 
(2-hydroxy-5-aminoph^nyl)acetald<Jhyd 
5 2-methyl-p-aminophenol 

acide (2-hydroxy-5-aminoph£nyl )ac£tique 

3- (2-hydroxy-5-aminophenyl)-l-propfene 
3-(2-hydroxy-5-aminoph£nyl)-2-chloro-l-propfcne 
2 -phenyl -p-aminoph£nol 

10 2 - ( 4-ni troph^nyl ) -p-aminophdnol 

2 -benzyl-p-aminoph£no\ 

2- (4-chlorcbenzyl)p-an;incphenol 

2 - ( 4-ra£thylph£nyl ) -p-aminophdnol 

2- (2-amlno-4-raethylph^nyl )- : )-aminophdnol 
15 p-m^thoxyanlline 

e t he r -2 - brorao 6 thyl - 4- am inoph^ny 1 1 que 

ether 2-nitro£thyl-4-aminoph6nylique 

ether 2-aminoethyl-4-arainoph£nylique 

ether 2-hydroxy^thyl-4-arainoph£nylique 
20 ( 4-aminoph£noxy )ac£tald£hyde 

ac lde ( 4 -aminophdnoxy ) ac6 t i que 

acide (4-aminoph£noxy)m£thanesulfonique 

ether l-prop^nyl-4-arainophenyllque 

^ther (2-chloro)-l-pi % openyl-4-amlnoph^nylique 
25 ^ther (2-nitro ) -l-propenyl-4-aminoph£nylique 

ether (2-amino)-l-propenyl-4-arainoph3nylique 

ether (2 -hydroxy) rl-propenyl-4-aminoph^nylique 



30 




(C) 



X 

fonnule dans laquelle X, et Rg sont tels que d^finis 
la formul (B) . Parml les composes engloMs dans la fonnule 
(C) , on peut citer notamment 1 a suivants: 
o-hydroxyph^nol 
ra-hydroxyph^nol 
p -hydroxyph£nol 
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4 -m£ thoxyph^no 1 
2 -m£ thoxyph&iol 
4-(2-chloro£thoxy)ph£nol 
4 - ( 2 -pr op^noxy ) phdnol 
5 4-(3-chloro-2-propenoxy)ph^nol 
2 - ( chl oro - 4 -hydroxy phenol 
2-nitro-4-hydroxyph£nol 

2 - amino-4-hydroxyph£nol 
1 # 3 > 5- trihydroxyLenz&ne 

10 2,4-dihydroxybenzald£hyde 

3. 4- dihydroxybenzald6hyde 
acide 3,4-dihydroxybenzoIque 

acide 2,4-dihydroxybenzfenesulfonique 

3- £thyl-4-hydroxyphenol 

15 J-(2-nitro^thyl)-4-hydroxyph^nol 

3- (2-prop£nyl ) -1-hydroxyph^nol 

3- ( 3- chloro -2 -prop^nyl ) -4 -hydroxyph£nal 

2 -ph£nyl-4-hydroxyph£nol 

2 - ( 4-chloroph£nyl ) - 4-hydroxyphdnol 
20 2 - benzy 1-4 -hy droxyph£nol 

2- (2-nitrophdnyl)-4-hydroxyphdnol 
2 - ( 2 thy lph£ny 1 ) -4-hydroxyph£nol 

2 - ( 2 thy 1 -4 - chl oroph&vyl ) - 4 -hydroxyph&iol 

3- ra^thoxy-4-hydroxy-ben2ald£hyde 
25 2-m£thoxy-4- ( 1-propenyl )phdnol 

acide 4 -hydroxy-3-ra£ thoxyc innaai que 

2.5- dim^thoxyaniline 

Les pr^curseurs secondaires, dont 1 'utilisation eat 
facultative dans le procedg selon l f invention, cocnprennent lea 

30 amines et phenols aromatlques alnsl que leurs d6rlv6s qui, 
dans l'essai indiqu£, ne produisent pas de formation d cou- 
leur, mals modifient la couleur, la nuance ou 1 ! intensity 
de la couleur d^velopp^e par lex pr£curseurs primair s. 
Divers composes aromatlques (amines, phenols, et leurs d£rl- 

35 b£s),y compris 1 s diamines et les polyphenols aromatlques 
qui ont 6t4 d^finis par les f rmul s (A), (B) t (C), mals 
qui n o nvl nn nt pas conn prlcurs urs primaires dans 
l'essai dlorit ci-d ssus, peuv nt s rvir comroe prdcurs urs 
secondaires k la condition d pouvolr modifier la couleur, 

40 la nuance ou l f intensity de la couleur produit par 1 s 
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pr^curseurs primair s, comme on p ut s'en rendre compt dans I 
1* asai suivant concemant les prdcurs urs secondair s et qu 
l f on execute k la temperature ambiant (environ 10 k 
2G°C). I 

5 E33AI DU PRECURSEUR SECONDAIRE DE COLORANT . 

On prepare deux solutions comme suit : on m£lang 10 
d'un tampon aqueux (pH 5 ^ G) contenant de 0,01 k 1,0# 
(en polds) de HgOg avec de 0,1 k 1,0 ml d'une solution aquc 
ou alcoolique k If* (en poids) d'un pr^curseur prlmaire •On 

10 ajoute de 0,1 k 1,0 ml d'une solution aqueuse ou alcoollqu 
a 1,0# (en polds) du prdcurseur de colorant secondair p U 
tiel & l'une de ces deux solutions et on ajoute ensuit k 
c ha que solution une quantity de peroxydase de ralfort suffl J| 
sante pour que la concentration finale en 1' enzyme soit d W 

15 0,01 k 100 ppm par rapport au poids de 1 1 enzyme pur . On 1 
les solutions au repos pendant 5 minutes pour pennettre 1 
d^veloppement de la couleur. Si le pr£curseur secondalre e 
appropri£ , il provoque un changement de la couleur, d la 
nuance ou de l f intensity de la couleur de la second soluti 

20 par rapport k la premiere solution. 

Les amines et phenols aromatiques, ainsi que leurs 
d£riv£s , qui ont 6t6 d£orlts plus haut corane pouvant 
servir de pr^curseurs secondaires, peuvent £galement port 
des substituants supplemental res sur le noyau aromatiqu 

25 exemple un atome d'halogfene, un groupe aldehyde, acid 

carboxylique, nltro, acide julfonique ou des groupes hydro- 
carbon^ avec ou sans substituants, ainsi que des substit 
suppl&nentaires sur 1 1 amino-azote et sur l'oxygfene phenol i 
par exemple des groupes alkyle et aryle avec ou sans subst 

30 tuants. 

Comme exemple s d 1 amines, de phenols et de leurs 
d£rlv£s aromatiques que l'on peut utlliser, on peut indiqu 
les composes r£pondant aux formulas (Dfr et (E) ci-apr&s. 
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formul dans laquell Z represente un atorae d'hydrogene,un 

groupe alkyle en a C y un atom d'halogen (fluor, chlore, 

brom ou iod ),un groupe nitro, 0 ,-COOM ou -SO K (M 

-CH ^ 
e*tant un atone d'hydrogene ou un me*tal alcalin ou alcalino- 

5 terreux, 1 'ammonium ou un ammonium substitue* dans lequel un 
ou plusieurs atomes d'hydrogene sur l'ion ammonium sont 
remplaces par un radical alkyle ou hydroxy-alkyle en C x a Cj); 
R x et , qui peuvent §tre identiques ou diffe>ents,repr£- 
sentent chacun un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou 

10 alcenyle en C ± a C^, ou un radical aryle, alkylaryle ou aryl- 
alkyle en Cg a C^ t et Rj reprdsente un atome d' hydrogen ,un 
radical alkyle ou alcenyle en C x a C 4 (y compris un radical 
alkyle ou alcenyle substitue* par l'un des substituants men- 
tion's sous Z) ou un radical aryle, alkylaryle ou arylalkyl 

15 en Cg a C g (y compris des radicaux aryle, alkylaryle ou 
arylalkyle portant les memes substituants que Z ci-d ssus). 
Parmi les composes de formula (D), on peut citer notamment 
les sulvants: 
aniline 

20 p-chloroaniline j 

p-fluoroaniline j 

p-nitroanlllne 

p -aminobenzal dghyde 

aclde p-aminobenzolque 
25 p-aminobenzoate de sodium 

p-aminobenzoate de lithium 

di-p-aminobenzoate de calcium 

p-aminobenzoate d' ammonium 

p-aminobenzoate de trimtfthylammonium 
30 p-aminobenzoate de tri42-hydroxy£thyle). 

acide p. -amlnobenzenesulfonlque 

p-aminobenzfcne sulfonate de potassium 

N-m^thylanillne 

N-propyl -N-phenylaniline 
35 N-m 'thyl-N-2-propenylanilin 

N-b nzylanilin 

N- ( 2 thy lpMnyl) aniline 

4-m^thylaniline 

4- (2-bromo£thyl)anilin 
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2 - ( 2 -nitro^thyl )anil ine 

( 4-aminoph6r>yl )ac6tald£hyde 

acide 4(aminoph£nyl)ac£tique 

4- ( 2 -pr op6ay 1 ) ani 1 ine 
5 4 - ( 3 - brotno -2 - ph&iy 1 ) a ni 1 ine 

4-ph6nylaniline 

4- (3-chloroph6nyl )aniline 

4 -benzylanil ine 

4 - ( 4- iodobenzyl ) anil ine 
10 4- (3-ethylph£nyi ) ani line 

4-(2-chloro-4-£thylphdnyl ) aniline 



15 




Z 



formule dans laquelle Z et Ry sont les m&nes que dans la 
formule (D); et Rq reprdsente un atome d'hydrogfene ou un ra- 
dical alkyle ^u alcenyle en k y compris un t 1 radical 
20 portant un substituant Iventuel du type dgfinl sous Z dans 
la formule (D). Farm! les composes de formule (E), on peut 
citer notamnen* les suivants: 

phenol 

p - chloroph£nol 
25 p-nitroph&iol 

p -hydroxybenzald^ hyde 
acide p-hydroxybenzolque 
acide p-hydroxybenzenesulfonlque 
gther ethylphenylique 
3v echer 2-chloroethylph£nylique 
£ther 2-nitro£thylph£nylique 
ph£noxyac6tald£hyde 
acide ph^noxyacetir \e 
3 - ph&ioxy - 1 - p r o p Ine 
35 3-phenoxy-2-nitro-l-prop£ne 

3- ph£noxy-2 -bromo-1 -propfene 

4- propylpWnol 

4- (3-bromopropyl ) phenol 
2 - (2-nitro3 thyl )ph£nol 
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(^-hydroxyphenyl Jacetalcidhycie 
acide (4-hydroxyphenyl Jacetique 

4 - (2 -propeny 1 ) phenol / 
4- (phenylphenol 
5 4-(3-bromophenyl)phencl 
k - benzy lphenol 

4-(3-fluoro-2-propenyl)phenol 
4- (4-chlorobenzyl )phenol 
4-(3-ethylphenyl)phenol 
10 4- (2-chloro-3-ethylphenyl )phenol 
2,5-xyl^nol. 

On peut utiliser les precurseurs primaires seuls ou en 
combinaison avec d'autres precurseurs primaires; on peut 
egaleraent utiliser un ou plusieurs precurseurs primaires en 

15 combinalson avec un ou plusieurs precurseurs secondaires. Le 
choix d f un precurseur prima ire unique ou^d'une combinalson 
particuli&re de precurseurs est guide par la couleur, la 
nuance et 1' intensity de coloration qu'on desire obtenir.La 
concentration totale du ou des precurseurs dans la solution de 

20 teinture est d 1 environ 0,001 k 6%, et de preference d' environ 
0,01 k 1,0% en poids. 

Le peroxyde d'hydrogene est present dans la solution 
colorante k une concentration d 9 environ 0,01 k 1,0$ en poids. 
Le peroxyde d'hydrog&ne peut etre sous forme de l'une des* 

25 solutions qu'on trouve dans le conmerce et qui contiennent d 
3 k 90% en poids de peroxyde d'hydrogene. On peut utilis r,en 
variant e, certains sels qui contiennent du peroxyde d 1 hydro- 
gene dans leur structure cristalline ,corame par exemple 1 
perborate de sodium. Oe mime, on peut produire le peroxyd 
30 d'hydrog&ne par des procedes enzymatiques, par exemple en 
utilisant dans la solution de teinture une combinalson d 
glucose et d* oxydase glucosique. Quand on opte pour ce moyen 
de production, on obtient un degagement lent de peroxyde 
d'hydrogfene dans la solution de teinture et, le plus souvent, 
35 on est oblige d prevoir une dure plus longue pour obtenir 

le raeme effet d teintur qu si la quantite exige de peroxyde 
d'hydrogfen etait introduite dans la solution dfes 1 debut 
du procede. * 
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Le proce^e" de teinture s Ion 1' Invention est ffectue, 
de pr^ferenc ,en solution aqueus (1 terra "solution" nglo 
egalement les dispersions fines qu c lloldaies des matier s 
de reaction ou des matieres ayant re.agi),mais on p ut egalera 
5 utiliser tout solvent liquide qui ne gene pas 1 'operation d 
coloration. Parmi les solvants de ce genre, on peut indiquer 
glycerol, le methanol et le formamlde. La duree d'expositio 
de la chevelure a la solution de teinture peut aller d quel 
ques secondes a une ou plusieurs heures mais on prefere un 
10 duree de 2 a 10 minutes. 

On sait que les produits usuels de teinture capillair 
contiennent d'autres ingredients. par exemple des agents d'e*- 
paississenent conne la carboxymethylcellulose, des agents 
tensio-actifs conne le N-lauryl-sarcosinate de sodium et des 
15 conditionneurs conne les derives solubilises de la lanolin j 
tous ces ingredients peuvent egalement etre utilises dans 1 
procedtf selon 1» invention pour la teinture des cheveux . 

Dans un mode prefere de mlse en oeuvre du proctfde* s 1 
V invent ion, on prepare un melange aqueux contenant de 0,1 k 
1,0* en poids de peroxyde d'hydrogene et/ou plusieurs precur 
seurs primaires ainsi que, de facon facultative, un ou plu- 
sieurs pre-curseurs secondaires, le pourcentage total en poid 
du ou des precurseurs etant d' environ 0,01 a 1,0*. On regl 
le P H du m41ange et on le maintient pendant tout le procede* 
25 de teinture entre environ 5,5 et o,0, par un moyen approprie 
quelconque,par exemple par tamponnage avec des sels 
convenables (par exemple un melange de MaHgPO^ et de 
Na^HPO^), ou par introduction d'un acide ou d'une base, s lo 
les besoins. On ajoute la peroxydase de raifort en une quant 
30 telle que la concentration de 1' enzyme dans le melange 

soit d'environ 0,05 a 100 ppm. On plonge les cheveux qu'on 
desire teindre dans cette solution. On prefere que les ch ve 
soient plonges avant 1 ' introduction de 1' enzyme ou aussi ra- 
pidement que possible apres cette addition, de sorte que 1 s 
35 elements de couleur qui se foment dans la solution soient 
rapidement fixes sur les cheveux. Une fois que la chevelure 
a att int la couleur desire (en 2 a 10 minutes environ), on 
la retire de la solution, on rinc t on seche. 
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Dans un but de conraodit^ les enzymes et les pr^curseurs 
peuvent etre combines au pr^alable dans une composition qu 
l'on dilue k la concentration appropri^e pour l f utilisation 
imm^diateraent avant que I'on s'en serve. Un telle coraposi- 
5 tion coraprend 1* enzyme et unou plusieurs prdcurseurs primaires 
et, de fagon facultative, un ou plusieurs pr^curseurs secon- 
daires, dans un rapport en poids des prdcurseurs a 1* enzyme 
corapris entre environ 6.000.000: 1 et 0,02:1, et de pr^f^rence 
entre 20.000:1 et 1:1. On peut ajouter directement ces 
10 compositions k une solution tamponade de peroxyde d'hydrog&n 
immediatement avant que l'on s'en serve. 3ien que les composi- 
tions pulssent ne contenir que 1* enzyme et les pr^curseurs, 
elles contl^ennent normal ement ces mati&res en comb inai son 
avec un diluant inerte,pour faciliter la manipulation et le 

13 dosage. Les diluants peuvent Stre llquldes (par exemple I'eau) 
pour former un concentre liquide,ou ils peuvent dtre solid s, 
par exemple des sels mlngraux (chlorure de sodium, sulf at d 
calcium, etc), des amidons, des sue res, etc. Normalement, 
1' ensemble de I 1 enzyme et des pr£curseurs dans les compositions 

20 constitue d f environ 0,5 k 20£ en poids, le complement cons is - 
tant en des diluants et, de fagon facultative, d'autres matifer a 
telles que des conditionneurs de la chevelure (par exemple d s 
polyxiloxanes cationiques),des solvants (comme l'£thanol); . 
des agents tensio-actif si des stabllisants (sulfite de sodium 

25 etc), des agents d v £paississement (par exemple des d£riv£s 
cationiques de la cellulose), etc. 

Les exemple s suivants, dans lesquels toutes les 
concentrations des enzymes sont exprim^es en poids de 1 9 enzyme 
pure et ou toutes les proportions sont en poids sauf stipula- 

30 tion contraire, servent k illustrer l f invention sans aucunement 
en limiter la portde. 

EXEMPLE 1 - 

On a utilise environ 2 g de cheveux vierges d un brun 

clair d'origine europdenne et on a form£ une mfeche avec ces 

35 cheveux, en plongeant vine extr&nit£ d la touf fe dans un bain 

d colle d'une profond ur d*environ 6,4 mm. On a plac£ les 

cheveux dans un b^cher contenant 10 ml d f une solution aqueus 

tampon d NaH o P0,/Na o HP0 a (0,1 M n phosphat ,pH 6) qui conte- 
nait 0,03 £ de peroxyd d'hydrogfcn et 0,025 % d p-ph^nylene- 
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diamine. On a ajoute" 10 microlitr s d'une solution d re's rv 
de peroxydas qui contenalt 1 mg/ml de peroxydase de ralfort 

(classification 1.11. 1.7.) de maniere a obtenir une cone ntra 
tion finale en enzyme de 1 ppm. On a agite" pendant 5 minutes, 
5 puis on a enleve* les cheveux, on les a laves dans l'eau cou- 
rante tiede et on a seche. Apres sdchage, les cheveux e"taient 
de couleur auburn moyenne, quand on les a compares* la teinte 
inltlale qui £tait un brun clair. 

On obtient des rgsultats sensibleraent identlqu s si . 
10 l'on remplace la peroxydase de raifort par un poids egal de ' 
l'une des peroxydases suivantes: peroxydase NAD (N°l.ll.l.l) 
peroxydase NADP (N° 1.1 1.1.2), peroxydase d'acides gras 
(N° 1.11. 1.3), peroxydase de cytochrome (N° 1.11.1.5);iodinas 
(N 3 l.ll.l.G) et peroxidase de glutathione (H* 1.11.1. 9). 
15 EXEMPLE 2- 

Cet exemple d£crit l'essai de formation de couleur en 
utilisant divers precurseurs prima ires convenables t 
l'effet de teinture qu'on obtient sur les chevelures humaines 
avec les pre*curseurs conside>e«, si on les utilise s Ion le 
20 procSde de 1* invention. On a prepare des solutions comprenant 
0,3 £ de ^0 g en dissolution dans 10 ml d'un tampon aquevx 
NaHgPO^/NagHPO^ (0,1 M en phosphate , pH 6) et de 0,1 a~T,0 
ml d'une solution aqueuse ou alcoolique a l£ en polds d'un 
precurseur primaire. On a ensuite ajoute" 100 raicrolitres 
25 d'une solution aqueuse (1 mg/ml) de peroxydase de raifort. 
La couleur s'est formee en moins de 5 minutes apres 1' intro- 
duction de la peroxydase. Quand on avait a teindre des che- 
veux, c n pr^parait les solutions de la meme facon, mais on 
a ajoute* a la solution, avant 1' introducition de la peroxydas 
30 une meche de cheveux humains d'un blond clair, meche qui 

a ete* prepared de la facon dgcrite dans 1' exemple 1, puis on 
a agite" les cheveux dans la solution avec une baguette d 
verre pendant de 2 a 5 minutes apres 1' addition de la p roxy 
dase et on a alnsi assure" une teinture uniforme. Apres tein- 
35 tur ,on a rince les cheveux , on les a tamponnds avec une 

s rviette t on a laisse" sech r. Les r^sultats sont indique*s 
dans le tableau I ci-aprer. 
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EXEMPLE 3 - 

C t exerapl d^crit 1 s rdsultats obt nus avec d'autr s 
pr^curseurs primaires approprl^s dans l'essai de formation 
de couleur s Ion l'w.cole 2 . 

5 TABLEAU II 

Essai de formation de couleur 



Conc.du Couleur de Couleur de solution 

pr^curseur solution aprfes enz3rme 



Pr^curseur avant 
10 _ enzyme 



phenol 0,1# 

acide 4 -hydro - 
15 xy-3-m6thoxy- 

cinnamique 0,1$ claire Jaun 

EXEMPLE 4- 



Cet exemple d£crit le cotnportement de certains compotes 
aromatlques (amines, phenols et leurs derives) lors de 1' s- 

2Q sai en tant que pr£curseurs secondaires, alors que ces produits 
sont inefficaces dans l'essai d' activity du pr£curseur primai- 
re . On a pr£par£ des paires de solutions, comprenant 0,3 % 
de 2 en dlssoiutlon dans 10 ml d'une solution aqueus 
tampon NaHgPO^/ Na 2 HP0^ (0,1 M en phosphate, pH 6). On a 

25 plac£ dans chaque solution la dose appropri^e du pr^curseur 
prima ire et on a plac£ dans la seqonde solution la dos appro- 
pri£e du pr£curseur secondaire pour £tablir les concentrations 
des prgcurseurs indiquSes dans le tableau III. On a ajout£ k 
chacune des deux solutions 100 microlitres d'une solution de 

30 peroxydase de raifort (1 mg/ral) . Au bout de 5 minutes, on a 
compart les couleurs des deux solutions. Les r£sultats sont 
lndiqu^s dans le tableau III. (voir page suivante). 

Quand on remplace dans I'essai qui vlent d'Stre dlcrit 
le pr£curseur secondaire indiqu£ par l'un des composes sui- 
35 vants:4-m£thylaniline, 4-fluoroaniline et 4-chloroanilin , n 
une proportion en poids £gale, on obtient des r^sultats sen- 
sibl m nt identiques, en c s ns qu'on obtient une modifica- 
tion d la couleur, d la nuance ou d 1' intensity d la 
couleur produit par le pr^curs ur primair , c'est-k-dire 
£0 la p-phenylfen -diamin . 
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TABLEAU III 

Essal d formation de couleur avec precurseur 
oxydant secondalre de teinture 



5 



Precurseur 
primaire Cone . 



Precurseur 
secondalre Cone 



Couleur 
de so- 
lution 
avec 
primai- 
re seu- 
lement 



Couleur de 
solution avec 
prima ir et 
secondalre 



10 



15 



p-phenylene- 
diamine 

p-ph^nylene- 
diamine 
p-phenylene- 
diamine 

p-ph^nylene- 
di amine 



2.4- dihydro- 
n i<- xy-benzaldg- 
0 > 1/o hyde 

2.5- xylenol 

0,25? 

p-hydroxy- 
0,02$S benzaldehy- 
de 



0,l£ 
0,1£ 



noir 
pourpre 

pourpre 



orange -brun 



pourpr rou- 
gefitr 



0,ljS pourpre 



0,02g aniline 0,lj* pourpre 



20 



brun 
pourpr 

EXEMPLE V- griaiCre 

Cet exemple decrit 1 'utilisation de pr^curseurs s - 
condaires pour modifier la couleur, la nuance ou l'intensite 
de la coloration produite par un precurseur primaire au cours 
d'un procgde* de teinture selon 1' invention. 

On a prepare des meches avec des cheveux humalns 
25 qu'-n a de"colore*s en blonri, mais qui contenaient du jaune re*- 
siduel.ces mecres etant preparers comme dans l'exempl 1. 

On a prepare* des meches telntes qui servent d 
normes pour les comparaisons, en utilisant les pre*curseurs 
primaires comme suit : On a prepare* des solutions compr nant 
50 0,3 % de I^Og dans 10 ml d'une solution aqueuse de Nai^PO / 
NagHPO^ (solution tampon; 0,1M en phosphate; pH 6). On a * 
ajoute* une dose appropriee d'un precurseur primaire provenant 
d'une solution de reserve (concentration l£),on a place* 
la meche dans la solution et on a ajoute* 100 mierolitres 
d'un solution (1 mg/ml) de peroxydase d raifort. On a 
agite les cheveux pendant 5 minut dans la solution , on a 
rince dans de l'eau courante,on a tamponne* av c une ser - 
viette et on a laisse se*cher.0n a obtenu 1 s r^sultats sui- 
vants : 



35 
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TABLEAU IV 



Precurseur priraairc Cone, 



couleur produite 
sur les che- 
veux 



Meche norraalisee 

N° 



o-phenylenediamine 0,l£ 



blond, nuances 
vertex et jaunes 



vl) 

p-phenyl£nediamine 0,1* no lr, nuances pourpres (2) 
p-phenylenediamine 0,02,* brun-pourpre (3) 

Pour estiraer les precurseurs secondaires, on a 
effectue la teinture de la meme fa$on que ci-dessu's raais on a 

10 egalement ajoute k la solution colorante la dose approprie 
d f un precurseur secondaire, qu'on a preleve dans tone solution 
de reserve k 1*, cette addition se faisant aprfes l 1 introduction 
du precurseur primaire, mais avant 1' immersion des chev ux 
dans la solution. Une fois que les cheveux teints ont ete 

15 seches, on a compare leur couleur a celle d v une mfeche appro- 
pri£e de reference, qui avait ete teinte seulement en utilisant 
le precurseur prima ire, Les resultats coenparatifs figurent 
dans le tableau V. 



20 Pr^curs^ur 
secondaire 



Cone. 



TABLEAU V 

Precurseur 
prima ire 



Cone. 



Couleur 
produite 
sur les 
cheveux 



Cora pa rai son k 
la rafeche nonsa- 
lisee N° 



Aniline 



25 



0,1* 
0,1* 
0,1* 



p -hydroxy benz- 
aldehyde 



30 



2, 3-xyienol 



35 



0,1* 
0,1* 

0,1* 

0,1* 

0,1* 



o-PD 
p-PD 
p-PD 



o-PD 
p-PD 

p-PD 

o-PD 



0,1* ooins vert 
0,1* pourpre fonce 
0,02* pourpre clalr 

plus fonce 
Q lr/ nuances jaunes 
* J et trfes rouges 

0,1* nuances bleu- 
noires 

0,02* bruri fonce 

nuances bleues 



(2) 
(3> 



U) 
(2) 
(3) 



2,4-dihydr xy- 
b nzald&iyd 0,1# 

x o-PD = ortho -phenylen diamln 
p-PD * para -phe'nylenedlamln 



p-PD 
p-PD 
o-PD 



0,lf o 



O.i;.: 



plus clalre 
plus rouges 
nuances plus natu- 

relles (1) 



bleu nuances rou- 

gQ&fcres (2' 
0v02fj bleu clalr "paillet<i" (3! 



0,l£ roug orang fonce" (2) 



71 39989 <l±±£j*j\j 

-23- 

Quand, dans I'essai qui vi nt d r §tre d^crit, on retn- 
place 1 s pr£curs urs s condair s indiqu^s dans le tableau V 
par l f un des pr^curseurs s condair s suivants (k polds £gal), 
on obtient un changement de la couleur produlte sur 1 s 

5 cheveux par l'o-ph&iyl&nediamine ou la p-phenylfenediamine : ces 
pr^curseurs de remplaceraent sont: 4-m^thylaniline, 4-fluoro- 
aniline, et 4-chloroaniline. 

De m§rae, si l'on remplace I'o-phenylenediaraine ou la 
p-ph&iyl&nediaraine par l'un des precurseurs primaires dnum£r£s 

10 ci-aprfcs, on obtient des ^dsultats sensibloment analogues 
en ce sens que la couleur, la nuance ou 1' intensity d colo- 
ration procur^e par le pr^curseur priraaire est modifi^e par 
le pr^curseur secondaire. Les precurseurs primaires ainsi 
utilises sont les suivants : 2,4-tolufenediamine, N-pMnyl- 

15 p-ph£nylfenediamine, N,N-dira^thyl-p-ph£nylfenediaraine, 2-nitro- 
p- phenyl fenediaraine, N-ra£thyl-p-aminophdnol, 4-nitro-o-ph£ny- 
Ifenediaraine, o-hydroxyph£nol, p-hydroxyph£nol, 3,4-dihydroxy- 
ben^ald^hyde^-m^thoxyph^nol^ , 5-dim^thoxyaniline, 3-m£thoxy- 
4-hydroxybenzald£hyde, 2-m£thoxy-4- (l-prop&iyl )phdnol, 4- 

20 ra^thoxyph^nol, p-m£thoxy-aniline,acide ( 4-hydroxy-3-ra£thoxy- 
cinnamlque, o-arainoph£nol, m-arainoph£nol,p-aminophenol,2-nitro- 
p-aminophenol et acide 2- amino-1 -phenol- 4- sulfonique. 
EXEMPLE 6- 

Get exemple d£crit la teinture des cheveux humains 
25 par une composition selon 1' invention* On a prepare 60g 
d'une solution diluee de peroxyde d'hydrogfene tamponn£e k 
pH 6, en dissolvant 2g d'une solution aqueuse k 30# de p roxy- 
de d'hydrogfene dans 5Gg d'une solution tampon aqueuse 
NaHgPO^/MagHPO^ (0,1 M en phosphate). On a prepare 60g 
30 d f une ecoposition colorante selon l f invention comprenant \ 

i 

V$ de p-ph^nylfenediamine, 0,005 % de peroxydase de raifort, j 
0,25 ^ de sulfite de sodivun (stabilisant),5# d'ethanol 
(solvant et agent mouillant),0,2$$ de produit connu sous la 
denomination commerciale f, EF-13574A tf (produit par Dow Corning 
35 e t qui est un conditionn ur d polysiloxane cationique) ,10# 
de produit connu sous la denomination comm rciale "Culv ram 
CDO" agent tensio-actif du type bStalne vendu par Culver Che- 
mical Company), \% de produit connu sous la denomination 
commerciale "JR-IL" (d£riv£ c llulosique cationiqu qui est 
40 ur>€paie isa ur et qui est vendu par Union Carbide Comp€*ny) 
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et 1 compl&n nt 6tant la solution tampon k pH 6 d£crlt plus 
haut. On a m£lang£ la solution p roxyd£ t la composition 
colorant t on a appliqu£ inm&ilatement le m£Lang k la che- 
velure d 9 un f ensue dont les ch v ux avalent un c uleur natu- 
5 relle brun-clair, en frottant de man! fere k former une mouss 
abandante qui est rest£e dans les cheveux et qui ne dlgoull- 
nalt pas dans le cou ou sur le front . Aprfes une minute d 
traltement , pour assurer une application uni forme sur tout 
la che velure , on a lai ss6 la mousse sur les cheveux pendant 

10 encore 3 minutes. On a ensuite rlnc£ les cheveux avec d 1* au 
courante et on a laiss£ s£cher. On a alors constats que la 
couleur des cheveux £tait pass£e de la couleur initlale qui 
£talt un brun-clair k une couleur auburn moyen • 

Les produits de teinture caplllalre qui utlllsent des 

15 colorants k oxydatlon sont couranment vendus sous forme d'une 
boite ou trousse, c'est-k-dire d 9 un emballage comprenant en 
paquets indlvlduels le composant oxydant et le composant 
colorant . Dans un mode de realisation de 1 9 invention, 1 com- 
posant oxydant est une solution aqueuse de peroxyde d* hydro- 

20 gfene dont la concentration est d 9 environ 0,1 & 6,0J< en poids, 
et le composant colorant comprend un ou plusleurs pr^curseurs 
primaires du type d^crit et, de fa?on facultative, tin ou plu- 
sleurs pr^curseurs secondaires, en une concentration d 9 environ 
0,001 k 6£ en poids, ainsi qu'envii^pn de 0,01 ppm k 500 ppm • 

25 d'une enzyme peroxydase du type d^crit. En variante, on peut 
emballer l 9 enzyme s£par6nent. L 9 utillsateur melange les 
composant s imm£diatement avant de les appliquer k la chevelu- 
re . Un exemple d'une telle trousse est le sulvant : 

On assemble une trousse de teinture caplllalre 

50 comprenant en un seta emballage les £l£ments sulvants: (1) 
un flacon d 9 une contenance de 112 ml d'eau oxyg£n£e ( 1% d 
Hg0 2 ); (2) un paquet en une feuille mince tall 1 que qui 
contlent un composant de teinture par oxydatlon, ce composant 
comprenant 4 g de p-ph£nylfenediamine, 2 g de carboxym£thyl- 
35 c llulos de s dium (^paississ ur), 20 g d 9 un amidon (diluant), 
0,007 g d peroxydas d s ja sur la bas d 100£ d 9 a tivit^fet 
5g d NagHPO^/MaRgPo^ (tampon k pH 7). On mllang 1 composant d 
t Inture av c 1' au oxyg£n£ t on appliqu le tout k la cheveLu- 
re,ce qui d nn une t int brun nolr qui st senslblement stabl 
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25 

lors des shampoo lugs ultlrleurs. 

31, dans la trousse d£crite, on renplac la peroxyia- 
s de so ja par une proportion equlval nte de l'un d s 
peroxydas s ci-apres: peroxydas NAD,peroxylase NADP, p roxy- 

5 dase d'acldes gras, peroxydase de cytochrome, peroxydas de 
raifort, iodinase, et peroxydase de glutathione, on obtient 
des rdsultats senslblement ldentlques. 

SI, dans cette trousse, on remplace la p-ph£nylen -> 
diamine par une quantity equivalente de l'un des composes 
10 ci-apres, on obtient pareilleoent des couleurs qui resistent 
aux shampoo ings . Ces composes sont les suivants : 
o -phenyl enediamine, 2,4-toluenediaaine, N-phenyl -p- phenyl ene- 
diamlne, N,N-dlm£thyl-p-phenylenedlamine, 2-nitro-p-phenylen 
diamine, N-a£thyl-p-phenylenediamlne, 4-nitro-o-phenyl£n - 

15 diamine, o-hydroxyphenol,p-hydroxyphenol, 5, 4-dihydroxyben- 
zald^hyde, 2-me^hoxy-4-(l-propenyl)phenol, 4-m^thoxyphen 1, 
p-mdthoxyaniline, N,N-dim£thyl-p-phenylenediamine, a Id 
4-hydroxy-3-mdthoxycinnamique, o-aminophenol , m-amlnophenol , 
p-aminophenol,2-nitro-p-aminophenol,acide 2-amino-l-phefeoi- 

20 4-sulfonique et leurs melanges. 
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-REVENDICATI0N3- 

1. ?roc4&6 pour la teinture des cheveux, caracte>is£ n 
ce que l'on m t les ch veux en contact avec une solution con- 
tenant d 1 environ 0,01 $t 500 ppm d'une enzyme peroxydas , 

d* environ 0,01 a 1,0£ en polds de peroxyde d'hydrogen et 
5 d' environ 0,001 a 6,0# en polds d'un compost aromatiqu , 
qui est un pre'curseur primalre d'un colorant oxydant, t dont 
le pH eat d' environ 4 a 10. 

2. ProceMe" selon la revendlcation 1, caracte'rise' en 
ce que le compost aroma tique e3t choisi parol les compose" 

10 repondant aux formules suivantes: 



15 



20 





et 



N - 



Hi Ha 




25 



ORg 

30 X 

dans lesquelles X repre*aente un atom© d'hydrogene, un atone 
d'halogene, un groupe nitro, amino, hydroxyle , 0 , 

o et -30-^M (M £tant un atome d'hydrogene, un~ m£tal 
-C-OM 

35 alcalin ou alcalino-t rreux, l'amnonlum ou un ann nlum subs- 
titue" dans 1 qu 1 un u plusieurs atones d 1 hydrogen sur 
l'ion ammonium sont remplace's par un radical alkyle ou 
hydr xyalkyle n C x a C^); R x , R^ R^ et R fc r presentent 
chacun un atom d'hydrogene, un radical alkyl ou alcenyl 
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en C, a ou un radical aryl , alkylaryle ou arylalkyl en 
Cg a C^; R,. represent 1' hydrogen , un radical alkyle ou 
alcenyl en a ou un radical aryle, alkylaryle ou aryl- 
alkyle en Cg a C^: et r pr^sente un atome d' hydrogen 
5 ou un radical alkyle ou alcenyl e en a ,ledit compost 
aroraatique e*tant un pre*curseur primaire d'un colorant oxy- 
dant . 

3. Proce*de" selon la revendlcatipn l,caracteris£ en ce 
que l 1 enzyme peroxydase est la per oxydase NAD, la peroxydase 
10 NADP, la peroxydase d'acides gras, la peroxydase de cyto- 
chrome, la peroxydase de raifort, la peroxydase de soja, 
l'iodinase ou la peroxydase de glutathione. 

4. Precede" selon la revendication l,caract£rls£ en c 
que la concentration en enzyme est d 1 environ 0,05 a 100 ppm. 

15 5. Procgde" selon la revendication l,caracte>ise en ce 

que le precurseur primaire est choisi parmi les composes 
suivants p-phenylenediamine, o-ph£nylenediamlne, 2,4- 
toluenediamine, N-phe'nyl-p-phenylenediamine, N,N-dim£thyl- 
p -phenyl fcnediamine, 2-nitro-p-phe , nylenediamine,N-m^thyl-p — 

20 ph^nylenediamine, 4-nltro-o-phe'nylenediainine, o-hydroxyph^- 
nol, p-hydroxyphenol, 3»4-dihydroxybenzaldeliyde, 2-ragthoxy- 
phe'nol, 2,5-dime*thoxyaniline, 3-m£thoxy-4-hydroxybenzaldeliyd , 
2 -methoxy- 4- ( 1 -propenyl ) phenol , 4 -m£ thoxyphenol , p-m^thoxy- 
aniline, N,N-dlm£thyl-p-phenylenedlamine, acide 4-hydroxy- 

25 3-m^thoxycinnamique, o-arainophenol, m-aminophenol , p-amlno- 
phdnol, 2-nitro-p-amtnophenol. acide 2-amino-l -phenol -4- 
sulfonique et leurs melanges. 

5. Proce'de' selon la revendication 1, caracte>lse" en c 
que la concentration en prgcurseur primaire est d' environ 

30 0,01 a 1,0J$ en poids, 1' enzyme e"tant la peroxydase de raifort. 
7. Proc£d£ selon la revendication 1, caracterise en c 
que le pH est compris entre environ 5>5 et 3,0. 

G. Procgde* selon la revendication 1, caracte>ise en ce 
que, pour teindr les cheveux, on 1 s m t en contact avec la 
35 solution contenant le p roxyd d'hydrogene et le pr£curs ur 
primaire, avant d'introduire l'enzym , et on maintient 1 s 
chev ux n contact avec la solution apres 1' introduction 
de 1' enzyme. 
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9.Proc£d3 pour la t intur d s ch veux,caract£ris£ 
en c qu l'on m t les cheveux en contact ave une solution 
contenant d* environ 0,01 a 500 ppra d'un enzym p roxydas , 
d' environ 0,01 a l£ en polds de peroxyde d'hydrogene, d' environ 

5 0,001 a 6# en polds d'un precurseur primaire de colorant oxy- 
dant, d' environ 0,01 a 6^ en polds d'un compost arotoatiqu qui 
est un precurseur secondalre de la telnture oxydante,et dont 1 
pH est d' environ 4 a 10. 

10. Proc^d^ selon la revendlcation 9,ca*acterise" 

10 en ce que le compost aromatlque est cholsi parol les composes 
repondant aux formules sulvantes: 

«2 




N-R 



3R4 



Rr. -H- 4 N- 




et 



? R 0 
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dans 1 squ 11 s X r present un atom d' hydrogen , un atom 
d' halogen , un group nltro, amino , hydroxy 1 , 0 , o 

- CH -h-QH 

t -SO^M (M £tant un atone d'hydrogene,un m£tal alcalln ou 
alcalino-terreux, 1* ammonium ou un ammonium substitue" dans 
5 lequel un ou plusleurs a tomes d'hydrogene sur l'ion ammonium 
sont retoplacgs par un radical alkyle ou hydroxy -alkyle en 

c l * R l ' *2 H R 3* *V K j et *7 re P r ® sentent chacun un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcenyle en a C^ 
ou un radical aryle, alkylaryle ou arylalkyle en Cg a C^; Rg 
10 et Rq reprgsentent chacun un atome d'hydrogene ,un radical 
alkyle ou alce*nyle en a C^; Z reprgsente un atome d'hydro- 
gene, un radical alkyle en C^ a C^jun atome d' halogens, un 
groupe nitro , 0 , - COOM et - SO-M (M ayant la meme 

-CH 

;15 signification que sous X ci-dessus),ledit compose* aromatique 
gtant un precurseur secondaire d'un colorant oxydant. 

11. Prooe*de* selon la revendlcatlon 9* caraotdrlse* n 
ce que 1' enzyme est l'une de celles e'nume'r&s dans la rev n- 
dicatlon 3. 

20 ' 12.Proce*de* selon la revendlcatlon 9,caraoterlse' en 

ce que la concentration en enzyme est d' environ 0,05 a lOOppn 

13. ProceMe" selon la revendlcatlon 9»caracte > rls6 n 
ce que le precurseur primalre est choisl parml les composes 
sulvants : p-phenylenedlamlne, o-phenylenediamlne, 2,4-t luS- 

25 ne-diamine, N-phenyl-p-phe'nyienedlamlne, N, M- dimethyl - p- 
phenylenedlamine, 2-nitro-p-phenylenediamine, N-me'thyl-p- 
phenylenediamine, 2-nitro-p-phe'nylenediamine, N-m4thyl-p- 
phdnylenediamine, 4-nitro-o-phenylenediamine, o-hydroxy- 
phenol , p-hydroxyphenol , 3# 4-dihydroxybenzaldeftyde ,2-m^thoxy- 

30 phenol,2,5-dim$thoxyaniline, 3-rae'thoxy-4-hydroxybenzald£hyd , 
2 -me^hoxy-4-(l-propenyl) phenol, 4-me > thoxyph£nol, p-mdthoxy- 
aniline, N,N-dime'thyl-p-phenylenediamine, acide 4-hydroxy-3- 
m^thoxycinnamiqu , o-aminophenol ., m-amlnoph 'nol , p-amlno- 
phenol,2-nitro-p-aminopheno.T,acid 2 -am in -l-phenol-4- 

35 sulfoniqu et 1 urs mglang s : t 1 procure ur s condaire 
est choisl parml 1 s composes sulvants: aniline, p-toluidln , 
p-fluoroaniline, p-chloroanilin , p-hydroxybenzaldShyd , 
2,4-dihydroxybenz ldeliyd , 2,5-xylen 1, t 1 urs m^lang s. 
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14. Prodde* selon la r vendication 9,caracterise* 
n c que la concentration total e d s pre'curseurs primaires 
t 8 c ndalres at d' environ 0,01 a 1$ en poids, 1' enzyme 
£tant la peroxydase de raifort. 
5 15* Procgde' selon la revendication 9* caracte'rise' en 

ce que le pH est d 1 environ 5,5 a l>,0. 

16. Proc£d£ selon la revendication 9, caracte'rise* en 
ce que, pour telndre les cheveux, on les met en contact av o 
la solution contenant le peroxyde d'hydrogene et le precur- 
10 seur prioalre avant d'introduire 1' enzyme et on maintient 
les cheveux en contact avec la solution apres 1" Introduction 
de 1* enzyme. 

17 •Composition , caracte'rlsee en ce qu'elle comprend 
un pr£curseur prioalre de telnture oxydante et una enzyme 

15 du type peroxydase dans un rapport en polds du pre*curseur a 
l'enzyme compria entre environ 6.000.000:1 et 0,2 :1. 

10. Composition selon la revendication 17,cara teri- 
s£e en ce que le precurseur de colorant oxydant est choisi 
parml les composes suivanta : 
20 p-phenylene -diamine, o-phenylenediamine, 2,4-toluenediamln , 
N- phenyl -p-phenylenedi amine, N,N-dime'thyl-p-phenylenediamin , 
2 -nit ro- p-phenylenedi amine , N-m£thyl-p-phenylenediamin ,4- 
nitro-o-phenylenediamine, o-hydroxyphenol , p-hydroxypheJi 1, 
3, 4-dihydroxybenzaldeTiyde, 2-m6thoxy-4- ( 1-yropenyl )phen 1, 

25 4-m^thoxyphenol, p-m^thoxyaniline, N , N-din£thyl -p-phenylen - 
diamine, aoide 4-hydroxy-3-ne'thoxyclnnamique ,o-aminophenol, 
m-aminophenol , p-amlnophenol, 2-nitro-p-araino phenol, acid 
2-amlno-l-phenol-4-sulfonique et leurs melanges. 

19. Trousse de telnture de cheveux, oaractlrlse' 

30 en ce qu'elle comprend un emballage indlviduel d'un composant 
oxydant et un emballage Indlviduel d'un composant de t lnture 
par oxydatlon,ledlt composant oxydant e'tant une solution 
aqu us d p roxyd d' hydrogen d'une cone nt ration d f nviron 
0,1 a 6# n polds t 1 dlt composant d telnture comprenant 

35 d' environ 0,001 a 6g en poids d'un precurs ur primalr d 
colorant t d' environ 0,01 ppm a 500. ppm d'une enzyme, 
ladit nzym £tant l'un d c lies enuraere" s dans la 
rev ndlcation 3. 
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20. Trouss selon la revendlcatlon 19,caracte>ise*e 
en ce qu ledlt pr^curseur priraair est choisi parmi les 
composes sulvants: p-phenylenedlamine, o-phenylenediamin , 
2,4-toluenediamine, N-ph£ny] -p-phenylenedianine, N,N-dien£hy3 

5 p-phenylenediaraine, 2-nitro-p-phe*nylenediamine, N-me"thyl-p- 
phenylenediamine, 4-nitro-o-phe'nylenediamine, o-hydroxyphenol 
p-hydroxyphenol,3,4-dihydroxybenzaldeliyde, 2-m£thoxy-4- 
(l-propenyl)phenol, 4-ra£thcocyphe , nol, p-m^thoxyanllln , 
N,N-dime'thyl-p-phenylenedianiine > acide 4- hydroxy-3-m<§thoxy- 

10 cinnanique, o-aminoph^nol, ra-aroinophe'nol,p-aminophe'nol, 2- 
nitro-p-aminophenol,acide 2-amino^l-phenol-4-sulfoniqu , 
et leurs melanges. 



